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Resumen 
Este trabajo se centra en la síntesis de retardantes de llama a partir de materias primas 
renovables para la obtención de resinas bio-epoxi ignifugas, como materiales 
sostenibles para el sector ferroviario y aeronáutico. Para ello se sintetizará un complejo 
polielectrolito (PEC), rico en carbono, fósforo y nitrógeno, a partir de quitosano (CS) y 
ácido fítico, cuyas propiedades le permiten actuar como un buen sistema intumescente. 
Los ensayos termogravimétricos muestran un aumento de más de 280°C en la 
temperatura de descomposición total del PEC, respecto al CS, y un porcentaje de residuo 
carbonoso de 27% wt. a una temperatura de 900°C. La incorporación de 20phr de PEC, 
a la resina bio-epoxi, junto con 40phr de polifosfato de amonio modificado, APPm, (Bio-
epoxi/40APPm/20PEC) condujo a una mejora de la resistencia al fuego del material. El 
sistema Bio-epoxi/40APPm/20PEC presentó una reducción del calor total liberado por 
unidad de área, THR, del 90% respecto a la resina bio-epoxi sin aditivar, y del 50% 
respecto a la resina bio-epoxi cargada únicamente con 60phr de APPm, según los 
ensayos de calorimetría de cono realizados.  
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Resum 
Aquest treball es centra en la síntesi de retardants de flama a partir de primeres 
matèries renovables per a l'obtenció de resines bio-epoxi ignifugues, com materials 
sostenibles per al sector ferroviari i aeronàutic. Per a això es sintetitzarà un complex 
polielectròlit (PEC), ric en carboni, fòsfor i nitrogen, a partir de quitosà (CS) i àcid fític, 
les propietats del qual li permeten actuar com a un bon sistema intumescent. Els assajos 
termogravimètrics mostren un augment de més de 280°C a la temperatura de 
descomposició total del PEC, respecte al CS, i un percentatge de residu carbonós de 27% 
a una temperatura de 900°C. La incorporació de 20phr de PEC, a la resina bio-epoxi, 
juntament amb 40phr de polifosfat d'amoni modificat, APPm, (Bio-epoxi 
/40APPm/20PEC) va conduir a una millora de la resistència a el foc del material. El 
sistema Bio-epoxi/40APPm/20PEC presentá una reducció de la calor total alliberada per 
unitat d'àrea, THR, del 90% respecte a la resina bio-epoxi sense additivar, i del 50% 
respecte a la resina bio-epoxi carregada únicament amb 60phr de APPm, segons els 
assajos de calorimetria de con realitzats. 
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Abstract 
This work focuses on the synthesis and characterization of a green and renewable 
polyelectrolyte complex (PEC) containing phosphorus, nitrogen and carbon elements, 
based on the ionic complexation between chitosan (CS) and phytate ion. Introduction of 
this PEC to bio-epoxy resins, as sustainable flame retardant materials for the railway and 
aeronautical sector, leads to an improvement of the flame retardant properties. 
Thermogravimetric tests show an increase of more than 280°C in the total 
decomposition temperature of the PEC, with respect to the CS, and a percentage of char 
of 27% wt. at a temperature of 900°C. The incorporation of 20phr of PEC with 40phr of 
modified ammonium polyphosphate, APPm, into the bio-epoxy resin, (Bio-
epoxy/40APPm/20PEC) led to an improvement in the fire resistance of the material. The 
Bio-epoxy/40APPm/20PEC system showed a reduction of the total heat released, THR, 
of 90% compared to the bio-epoxy resin without additive, and 50% compared to the bio-
epoxy resin loaded only with 60phr of APPm, according to the cone calorimetry tests 
carried out.  
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CAPÍTULO I. OBJETO DEL TRABAJO 
1.  MOTIVACIÓN  
Los materiales plásticos se encuentran cada vez más presentes en nuestra vida 
cuotidiana debido a las múltiples y ventajosas propiedades que nos aportan. No 
obstante, su rápida combustión y propagación de la llama lleva consigo un impacto 
negativo sobre la seguridad en los incendios. Es por ello por lo que, junto a su expansión, 
se ha impulsado el desarrollo de aditivos ignífugos con el objetivo de contrarrestar este 
inconveniente.  
En la Figura 1 se muestran el número de trabajos publicados en la plataforma Scopus 
sobre retardantes de llama en plásticos durante los últimos veinte años. Con estos datos 
se pretende evidenciar la creciente preocupación por parte de la comunidad científica 
por ignifugar materiales poliméricos y con ello, aumentar su seguridad frente a posibles 
incendios.  
 
Figura 1. Gráfico representativo de los trabajos publicados en Scopus sobre retardantes de llama para 
materiales poliméricos durante los últimos veinte años. (Fuente: Scopus). 
Entre los retardantes de llama más efectivos se encuentran los compuestos 
halogenados. No obstante, a pesar de sus buenas propiedades contra el fuego, su 
elevada toxicidad e impacto ambiental negativo han llevado a las políticas 
medioambientales europeas a desarrollar normativas como REACH (Registration, 
Evaluation, Authorisation and restriction of CHemicals, reglamento comunitario 
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europeo de 18 de diciembre de 2006), WEE (Waste of Electric and Electronic Equipment, 
directiva 2002/96/EC) o RoHS (Restriction of Hazardous Substances, directiva 
2002/95/EC) que prohíben o limitan su uso. Es por ello por lo que la necesidad de 
desarrollar retardantes de llama alternativos a los halogenados es cada vez mayor. 
En este trabajo se propone una vía, respetuosa con el medioambiente, para la síntesis 
de aditivos ignífugos empleando Complejos Poli-Electrolíticos, PECs, como solución. Se 
conoce como PEC, cualquier material macromolecular formado a partir de policationes 
y polianiones, que al mezclarse crean interacciones electroestáticas cooperativas para 
garantizar la electroneutralidad.1 
Para su síntesis se pretende emplear compuestos extraídos a partir de biomasa, lo que 
le confiere un mayor grado de sostenibilidad al producto final: el quitosano, que actuará 
como policatión y el ácido fítico como contraión. El quitosano se trata de un amino 
polisacárido obtenido a partir de la desacetilación de la quitina, presente en los 
exoesqueletos de los artrópodos, que tiene un comportamiento electrolítico en 
disoluciones acuosas a pH bajo, ya que se produce la protonación del grupo amino. Por 
otro lado, el ácido fítico se trata de un ácido orgánico que es extraído de las semillas de 
los vegetales y contiene un elevado contenido en fósforo, cerca del 28% en peso. En la 
Figura 2(a) y Figura 2(b) se representan las estructuras del quitosano y del ácido fítico, 
respectivamente donde DA corresponde al gado de acetilación del quitosano.  
 
(a) 
 
(b) 
Figura 2. Estructuras químicas de (a) quitosano, donde DA representa el grado de acetilación de los 
grupos amino y (b) ácido fítico. 
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La sinergia entre el fósforo y el nitrógeno conlleva a muy buenas capacidades ignífugas2-
4 que serán estudiadas tras la incorporación del aditivo a una resina bio-epoxi, 
generando así un material ignífugo sostenible de alto valor añadido.   
 
2. OBJETIVO GENERAL: 
El objetivo general del presente proyecto es la síntesis y caracterización de aditivos 
ignífugos a partir de biomasa y su incorporación a resinas bio-epoxi para obtener 
materiales ignífugos sostenibles de gran interés para el sector ferroviario y aeronáutico.  
 
3. OBJETIVOS ESPECÍFICOS: 
Los objetivos específicos que se formulan a continuación ayudan a definir y especificar 
las tareas a realizar, resumiéndose en:   
• Analizar un estudio completo de los fundamentos teóricos relacionados con el 
presente trabajo.  
• Realizar una revisión bibliográfica sobre las publicaciones existentes 
relacionadas con la investigación. 
• Estudiar el mecanismo y los factores que afectan al proceso de combustión de 
los polímeros, con el objetivo de sintetizar aditivos ignífugos capaces de inhibir 
o reducir el proceso, obteniendo un producto mucho más eficiente. 
• Sintetizar un aditivo orgánico ignífugo a partir de biomasa mediante técnicas 
respetuosas con el medioambiente, para garantizar la sostenibilidad del 
producto final. 
• Incorporar el aditivo ignífugo biobasado a resinas bio-epoxi con el fin de obtener 
productos ignífugos de alto valor añadido. 
• Caracterizar estructuralmente cada una de las formulaciones sintetizadas, así 
como su composición química mediante las técnicas pertinentes.  
• Caracterizar las propiedades contra el fuego de cada una de las formulaciones 
en las que se incorporó dicho aditivo. 
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CAPÍTULO II. MARCO TEÓRICO 
1. FENÓMENO DE COMBUSTIÓN DE LOS POLÍMEROS 
Para poder desarrollar un retardante de llama competente y eficaz es necesario 
entender el comportamiento de los materiales poliméricos frente al fuego, así como su 
mecanismo de combustión. De este modo se podrá diseñar un ignifugo apto que sea 
capaz de actuar en el lugar preciso de la llama con el objetivo de extinguir el fuego.   
Para que un material se inflame es necesaria la presencia simultánea de tres elementos 
clave los cuales son: combustible, comburente y calor.5,6 Normalmente, el comburente 
suele ser el oxígeno del aire y concretamente en este caso la resina bio-epoxi actuaría 
como combustible. Por otro lado, la fuente de calor deberá alcanzar, como mínimo, la 
temperatura de inflamación del polímero (temperatura más baja a la cual el material 
inicia su combustión). De esta forma, se define el famoso triangulo del fuego (Figura 3a) 
cuyos lados representan los componentes necesarios para el inicio de la combustión. La 
ausencia de cualquiera de ellos provocaría la extinción de las llamas y el fin del incendio.   
No obstante, para el que el fuego tenga continuidad y pueda propagarse es necesaria la 
introducción de otro nuevo componente. Se trata de la reacción en cadena y su 
intervención transforma el triángulo a un tetraedro (Figura 3b).  
 
 
(a) 
 
(b) 
Figura 3. Descripción gráfica de los elementos necesarios para que se lleve a cabo el proceso de 
combustión (a) triangulo del fuego y (b)tetraedro del fuego.  
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Concretamente, para los materiales poliméricos el proceso de inflamabilidad está 
compuesto de cinco etapas diferenciadas3, la cuales son: calentamiento, degradación, 
ignición, combustión y propagación.  
En el momento en el que una fuente de calor entra en contacto con el material 
polimérico, empieza la etapa de calentamiento. Es aquí cuando el material comienza a 
degradarse, liberando a la fase gas, partículas procedentes de la descomposición del 
polímero (etapa de degradación). Estas partículas de naturaleza radicalaria constituyen 
una mezcla de gases combustibles, comúnmente conocidos como fuel.3,5,7,8  Si la 
temperatura en ese momento es próxima o superior a la temperatura del punto de 
inflamación, éstas partículas, en presencia de oxígeno, se incendiarán (etapa de 
ignición) provocando la llama. Para que la etapa de combustión se mantenga, esta llama 
debe proporcionar el suficiente calor para vaporizar aún más parte del polímero, 
generando aún más combustible y por tanto conseguir una mayor degradación.5,7 Como 
consecuencia las sustancias volátiles y las llamas se extenderán de manera cíclica 
llegando así a la etapa de propagación, que finalizará cuando alguno de los 
componentes del tetraedro del fuego cese y por tanto se extinga el incendio. Las 
ecuaciones (1 – 4) representan un modelo útil de pirolisis de un polímero de carácter 
alifático, RH, con el fin de entender la procedencia de los diferentes radicales, entre ellos 
el radical hidrogeno e hidroxilo.3,8   
 
 
(1) 
 
(2) 
 
(3) 
 (4) 
  
En la Figura 4 se observa, de manera gráfica, el proceso de combustión de los materiales 
poliméricos recientemente detallado. Se define como fase gas, la parte del sistema de 
combustión donde se liberan las sustancias volátiles, mientras se conoce como fase 
condensada la parte externa del polímero que queda expuesta a las llamas. 
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Figura 4. Representación gráfica del proceso de inflamabilidad de los materiales poliméricos. 
 
2. MECANISMOS FRENTE AL FUEGO  
Una vez conocido el proceso de combustión de los polímeros, para poder diseñar un 
buen retardante de llama, es necesario conocer sus posibles métodos de acción.  
Un retardante de llama (FR, de sus siglas en inglés Flame Retardant) es un aditivo capaz 
de modificar, reducir, retrasar o incluso eliminar el proceso de combustión de los 
materiales. Para ello y en base al proceso de combustión de los materiales poliméricos 
anteriormente explicado, los FR pueden actuar en la fase gas, en la fase condensada o 
en ambas, como es el caso de los sistemas intumescentes. A continuación, se describe 
de manera genérica el modo de acción de los aditivos ignífugos cuando éstos actúan en 
las diferentes fases. 
 
2.1. Fase gas 
Las reacciones que se producen en una llama y que por tanto son las causantes del 
consumo de oxígeno y el aumento de la temperatura se muestran en las ecuaciones (5) 
y (6).9 Los radicales hidrogeno e hidroxilos, presentes en dichas ecuaciones, proceden 
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de la descomposición química o pirolisis del material polimérico, tal y como se ha 
mencionado anteriormente.  
H·  +  O2              HO·  +  O· (5) 
OH·  +  CO            CO2  +  H· (6) 
La ecuación (5) es la responsable del consumo de oxígeno y la producción de radicales 
hidroxilos, mientras que la ecuación (6) se trata de la oxidación del CO a CO2 
consumiendo estos radicales hidroxilos y liberando gran cantidad de energía en forma 
de calor, ya que se trata de una reacción muy exotérmica.  
Por tanto, para que un retardante de llama pueda actuar de una forma efectiva en la 
fase gas debe inhibir, al menos, una de las dos reacciones. Esto lo puede realizar:3,5 
• Liberando radicales como cloro o bromo, que capten el radical hidrogeno y 
obstaculice la propagación del incendio.  
• Emitiendo gases no inflamables como el CO2, agua, SO2 o algunos ácidos, lo que 
reduce la concentración de oxígeno en la zona de la llama. De este modo, una 
mayor concentración de sustancias volátiles en la llama contribuye a la 
disminución de la concentración de oxígeno y como consecuencia a la extinción 
de la llama, ya que escasea uno de los componentes principales del tetraedro del 
fuego. 
 
2.2. Fase condensada  
Los aditivos ignífugos que actúan en la fase condensada, cuando entran en contacto con 
la llama, liberan ácidos capaces de deshidratar la superficie del polímero. De este modo, 
se forma una capa carbonosa que protege al sustrato del contacto directo con el oxígeno 
y lo aísla evitando la transferencia de calor necesaria para la propagación de las llamas.7 
La estructura física de la capa carbonosa es un factor importante ya que influye en los 
mecanismos de transferencia de calor y masa, desde el polímero hacia la zona de la 
llama y viceversa.10 Por tanto se definen dos modelos extremos que puede adoptar 
dicha capa representados en la Figura 5. El primero de ellos, se trata de un escenario 
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ideal, donde las sustancias volátiles que se desprenden en la descomposición del 
polímero quedan atrapadas en células cerradas o pequeñas bolsas, tal y como se 
muestra en la Figura 5a. De este modo se evita el flujo de gases hacia la llama y se 
consigue mantener al polímero fundido por debajo de su temperatura de 
descomposición. 
Por otro lado, en un escenario no ideal, la capa carbonosa no contiene estas unidades 
cerradas, sino que presenta canales o fisuras. Éstos permiten el libre flujo de las 
sustancias volátiles hacia la llama y por consiguiente la propagación de la combustión 
del polímero (Figura 5b). 
 
Figura 5. Estructura física de la capa carbonosa (a) ideal; (b) no ideal.11 
 
2.3. Sistemas intumescentes  
Tal y como se ha comentado anteriormente, los sistemas intumescentes actúan en 
ambas fases. Éstos están formados por tres grupos de sustancias: una fuente ácida, un 
agente de carbonificación y un agente hinchante o espumante.12 La presencia de estos 
tres componentes ante un incendio impulsa a la formación de una capa carbonosa que 
se hincha, disminuyendo su densidad a medida que la temperatura va en aumento, es 
decir, se va formando una espuma multicelular.  
Generalmente sobre 150 y 250°C, dependiendo de la naturaleza de la fuente ácida, se 
va liberando el ácido. Al liberarse, éste produce una esterificación de los componentes 
ricos en carbono (matriz polimérica) que rápidamente se descompone por 
deshidratación. En este momento se produce la formación de un residuo carbonoso 
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inorgánico que junto a la emisión de los gases procedentes del agente hinchante causan 
el espumado responsable de la protección del polímero frente al fuego.12 En la Figura 6 
se observa la diferencia entre la capa carbonosa anteriormente explicada y el espumado 
generado por un sistema intumescente.  
 
Figura 6. Descripción gráfica de la diferencia entre la formación de una capa carbonosa (esquema a); y 
una capa carbonosa espumante (esquema b). 13  
Entre los sistemas intumescentes comerciales más empleados se encuentran los 
compuestos nitrogenados, así como los fosfatos, fosfinatos, boratos y grafito 
expandible. 
 
3. AGENTES RETARDANTES DE LLAMA 
Los FR pueden incorporarse a las matrices poliméricas de dos maneras posibles: 
mediante aditivos o mediante reactivos, es decir, enlazados covalentemente a las 
cadenas poliméricas.  
En el método aditivo, los polímeros FR se preparan mediante mezcla física. Los ignífugos 
se incorporan en la matriz polimérica sin ningún enlace químico entre los aditivos y el 
polímero. Éstos se dispersan uniformemente por toda la matriz polimérica a través de 
interacciones físicas, como enlaces por puentes de hidrógeno, fuerzas de van der Waals 
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e interacciones iónicas. El empleo de este tipo de FR puede ocasionar problemas en 
cuanto a la homogeneidad del material, ya que a veces pueden no ser compatibles con 
los polímeros y experimentar separación de fases y lixiviación. La ausencia de enlaces 
covalentes entre aditivo y polímero hace que su efectividad frente al fuego sea menor 
requiriendo así una mayor carga de FR en el producto final. Por tanto, es necesario 
encontrar la cantidad de aditivo óptima para que su actividad ignífuga se vea mejorada, 
pero sin ocasionar una influencia negativa sobre las propiedades mecánicas de los 
polímeros.  
Por otro lado, los polímeros FR reactivos se sintetizan mediante la introducción de 
aditivos FR en forma de un monómero o precursor de polímero. Pueden usarse como 
extendedores de cadena o co-monómeros durante la síntesis del polímero. Son más 
efectivos que los de tipo aditivo gracias a la presencia de los enlaces covalentes, 
anteriormente mencionados ya que, en estas condiciones, los FR no se separan en fases 
ni se lixivian.  
Los FR pueden clasificarse en diferentes grupos, en cuanto a su composición. En este 
apartado únicamente se detallarán los compuestos halogenados, por ser los FR de 
referencia gracias a su elevada actividad ignífuga, y los fosforados, nitrogenados y 
biobasados, ya que el aditivo que se pretende sintetizar en este trabajo pertenece a 
estas tres categorías. No obstante, hay otros muchos como, las cargas inorgánicas 
(hidróxido de aluminio o magnesio) o los basados en silicio o boro. 
 
3.1. Ignífugos halogenados 
La eficacia frente al fuego de este tipo de FR, según el halógeno presente en él3,14 es la 
siguiente:   
I > Br > Cl > F 
A pesar de que los componentes de yodo son los más efectivos, prácticamente no se 
emplean como retardantes de llama ya que no presentan una adecuada estabilidad 
térmica y se descomponen a baja temperatura.3,14  Es por ello que no son capaces de 
soportar temperaturas mínimas de procesado ya que causan manchas marrones en el 
Desarrollo de aditivos ignífugos a partir de biomasa e incorporación en matrices bio-epoxi como materiales sostenibles para el sector ferroviario y aeronáutico. 
 
11 
 
polímero. Por otro lado, la elevada estabilidad térmica del enlace C-F impide que los 
compuestos fluorocarbonados sean empleados como retardantes de llama.3,14 Por 
tanto, los compuestos halogenados que se emplean con muchísima más frecuencia son 
los clorados y bromados, siendo éstos últimos los más eficaces.3,14  
Como cualquier retardante de llama, los compuestos halogenados pueden ser 
introducidos en las matrices poliméricas mediante la adición un compuesto orgánico 
bromado o clorado en la formulación, o bien modificando las cadenas poliméricas. Al 
calentarse, estos compuestos dan lugar a haluros de hidrogeno3 (o haluros metálicos, si 
hubieran metales presentes), que tienen un efecto bien conocido frente a las llamas.15 
Su principio básico de acción es interferir con el mecanismo radicalario que tiene lugar 
en la fase gaseosa del proceso de combustión.2,14,15 Los haluros de hidrogeno consumen 
los radicales H· y HO· frenando la propagación de las llamas3, es decir, creando 
reacciones parásitas a las ecuaciones (5) y (6), tal y como se indica en las reacciones (7) 
y (8). 
H·  +  HX              H2  +  X· (7) 
HO·  +  HX              H2O  +  X· (8) 
El mecanismo por el cual el radical halógeno se retira del sistema se muestra en la 
ecuación (9), siendo RH los gases procedentes de la descomposición del polímero.15  
X·  +  RH              HX  +  R· (9) 
A pesar de que los compuestos halogenados han sido los FR más recurridos para 
ignifugar materiales plásticos durante los últimos años, las nuevas presiones 
medioambientales han provocado la búsqueda de nuevas formulaciones más 
sostenibles con el objetivo de sustituirlos. La detección de residuos en animales y plantas 
en zonas muy alejadas de su producción han llevado al desarrollo de normativas 
europeas como WEEE o ROHS donde limitan e incluso impiden su uso.  
Entre las opciones más estudiadas como alternativa a los retardantes de llama 
halogenados se encuentran los ignífugos basados en fósforo y nitrógeno. Muchos son 
los trabajos donde se ha demostrado su eficacia frente al fuego.16 Es por este motivo, 
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por lo que en este trabajo se plantea la síntesis de un FR en base a estos dos compuestos 
cuyo mecanismo de acción se describe en los apartados 3.2, 3.3. y 3.4. de este mismo 
capítulo. 
3.2. Ignífugos basados en fósforo 
Dentro de los componentes fosforados que se utilizan como retardantes de llama se 
encuentran el fósforo rojo, los fosfatos inorgánicos y los compuestos organofosforados. 
FÓSFORO ROJO:  
El fósforo rojo es una de las formas alotrópicas del fósforo elemental. Se trata de una 
sustancia polimérica y con estructura amorfa que es estable térmicamente hasta los 
450°C. Es empleado normalmente como retardante de llama en polímeros que 
contienen oxígeno como los policarbonatos, PET o poliamidas. No obstante, antes de 
ser adicionado a la matriz polimérica requiere ser encapsulado debido a sus propiedades 
inherentes. El calentamiento del fósforo rojo en presencia de agua produce gas fosfina 
cuya toxicidad es tan elevada que puede provocar asfixia e incluso la muerte. Además, 
la fosfina, a bajas concentraciones y en contacto con el aire es explosiva. Fue empleado 
por primera vez como FR por Piechota, en 1965, en poliuretanos.17 Actualmente no es 
la opción más recurrida para ignifugar materiales a pesar de que, Peters demostró que 
el fósforo rojo podría ser aplicable a más polímeros siempre que contengan oxígenos en 
su red.18 
FOSFATOS INORGÁNICOS  
Los fosfatos inorgánicos son ampliamente utilizados como aditivos ignífugos. 
Concretamente, en este trabajo se emplea como retardante de llama de referencia el 
polifosfato de amonio, APP, comercialmente conocido como Exolit®. Se trata de una sal 
inorgánica de ácido polifosfórico y amoniaco cuya estructura se representa en la Figura 
7.  
 
Figura 7. Estructura química del compuesto polifosfato de amonio, APP. 
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Las propiedades de polifosfato de amonio dependen del número de monómeros en cada 
molécula. Las cadenas más cortas (n <100) son más sensibles al agua y menos estables 
térmicamente que las cadenas más largas (n> 1000). Es por ello, que el polifosfato de 
amonio cuando se emplea como retardante de llama, presenta cadenas largas, por lo 
que su temperatura de descomposición es cercana a los 240°C. 
Su elevada eficacia contra el fuego se ve reflejada en trabajos como los de Xue et al., 
donde se sintetizó ácido poliláctico (PLA) ignifugo empleando APP como aditivo en un 
2% wt. A los sistemas se les incorporó un 0,12% wt. de resorcinol bis(difenil fofato), RDP, 
como agente compatibilizador que permitía mejorar la dispersión de las partículas de 
APP a lo largo de la matriz de PLA. Este hecho mejoró las propiedades al fuego del 
material, las cuales fueron determinadas mediante técnicas estandarizadas para el 
estudio del comportamiento al fuego como imagen térmica del proceso de quemado 
UL-94 y calorimetría de cono.19 
 
COMPUESTOS ORGANOFOSFORADOS 
Dentro de los organofosforados podemos encontrar diferentes tipos de compuestos, 
como fosfatos, fosfonatos, fosfinatos u óxidos de fosfina. En la Figura 8 se representan 
las estructuras químicas de cada uno de ellos. Éstos contienen principalmente enlaces  
P - O - C  y P - C que presentan una energía de enlace relativamente baja, por lo tanto, 
se rompen fácilmente con la aplicación de calor o energía térmica.6 
 
Figura 8. Estructura química de (a) grupo fosfato; (b) grupo fosfonato; (c) grupo fosfinato y (d) óxido de 
fosfina. 
 
    
     (a) Fosfato     (b) Fosfonato    (c) Fosfinato (d) Óxido de Fosfina 
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El nivel de oxigenación del átomo de fósforo es un factor muy importante a la hora de 
diseñar un retardante de llama organofosforado. Esto se debe a que el número de 
oxígenos enlazados al fósforo determina el mecanismo de acción frente al fuego.20-23 
En general, cuando disminuye el número de oxígenos enlazados al fósforo, es decir, los 
enlaces P-C son mayoritarios, su actividad en la fase gas aumenta. Por tanto los óxidos 
de fosfina, así como los fosfinatos, cuando se inflaman, actúan en la fase gas y tienden 
a liberar radicales capaces de captar los radicales H· y HO·.6,24 De este modo el método 
de acción de este tipo de compuestos organofosforados se basa en la inhibición de las 
reacciones (5) y (6) responsables de la propagación de la llama. En las ecuaciones (10 - 
15) se representan las reacciones de la pirolisis de los óxidos de fosfina donde se observa 
la liberación de dichos radicales capaces de interferir en el proceso de combustión. 
 
 
(10) 
 
(11) 
 
(12) 
 
(13) 
 
(14) 
 (15) 
 
Por otro lado, cuando el nivel de oxigenación del fósforo es elevado (fosfatos y 
fosfonatos), es decir, hay una mayor presencia de enlaces P-O-C, éstos tienden a 
descomponerse produciendo principalmente ácido fosfórico y actuando a la fase 
condensada (véase Figura 9).20,22 De esta forma, tal y como se ha comentado en el 
apartado 3.2., el ácido provoca una deshidratación de la superficie del polímero dando 
como resultado una capa carbonosa que actúa como agente protector y aislante de las 
llamas del fuego.6 
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Figura 9. Mecanismo de acción de los retardantes de llama que contienen fósforo.13 
La discrepancia en el modo de acción según el estado de oxidación de fósforo se ve 
claramente reflejada en el trabajo realizado por Fang et al. En este estudio se preparó 
un nuevo ignífugo cuyos componentes presentaban diferentes estados de oxidación del 
fósforo mediante la neutralización del ácido fítico (fosfato) y de un compuesto derivado 
de fenilfosfonato. Las diferencias observadas entre los fosfatos y los fosfonatos fueron: 
que los primeros facilitaban la formación de una capa carbonosa sobre el polímero, 
protegiéndolo del fuego; mientras que los compuestos fosfonatos liberaban a la fase 
gaseosa radicales PO· capaces de captar los radicales activos en la llama y por tanto, 
inhibiendo la combustión.25 La incorporación de este nuevo aditivo ignífugo a resinas 
epoxi ocasionó una reducción de la flamabilidad de las resinas así como una supresión 
en la liberación de humos.25 
 
3.3. Ignífugos basados en nitrógeno  
La mayoría de los compuestos nitrogenados exhiben una actividad retardante de llama 
ya que actúan como disipadores de calor, desprendiendo, en la zona de llama, gases no 
combustibles (como N2, NH3, CO2 y H2O). De esta forma enfrían la zona y además diluyen 
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la concentración de oxígeno disminuyendo la posibilidad de que la el fuego se 
propague.26  
Entre los compuestos nitrogenados que se emplean como FR reactivos, es decir, 
formando parte del esqueleto del polímero, se encuentra la melamina.  
En el trabajo realizado por Maroufi et al. se sintetiza un copolímero a partir de melamina 
y anilina, como comonómeros, con el objetivo de aumentar el porcentaje de nitrógeno 
en el producto final, tal y como se representa en la Figura 10. De esta forma, se consigue 
una mejora considerable de las propiedades contra el fuego si se comparan con el 
homopolímero de polianilina que presenta un menor porcentaje de nitrógeno.27 
 
Figura 10. Reacción entre la anilina y la melamina para la síntesis del copolímero poli(anilina-co-
melamina).27 
 
A menudo los compuestos nitrogenados se emplean en combinación con otros 
retardantes de llama para conseguir un efecto sinérgico frente al fuego, entre los que 
destacan los compuestos basados en fósforo.  
 
3.4. Fenómeno de sinergia frente al fuego entre P y N 
La sinergia entre el fósforo y el nitrógeno es un fenómeno complejo y su mecanismo de 
acción frente al fuego se encuentra todavía en fase de estudio.4 Una de las principales 
ventajas de sistemas intumescentes basados en nitrógeno y fósforo, resulta ser la baja 
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toxicidad de los humos que se producen tras su combustión gracias a la ausencia de 
dioxinas y halógenos en la fase gas.11  
Trabajos como los de Tao et al. demuestran su eficacia además de la conservación de las 
propiedades mecánicas de materiales como la poliamida 6.28  
Zhiyuan et al. han desarrollado una resina epoxi biobasada ignífuga a partir de 9,10-
dihidro-9-oxa-10-fosfafenantreno-10-óxido (DOPO), dietanolamina y ácido difenólico 
(DPA), como alternativa al uso de bisfenol A.29 El DOPO se trata de un compuesto 
organofosforado (Figura 11a) que junto a la dietanolamina (Figura 11b) forman un 
sistema ignífugo reactivo ya que ambos compuestos forman parte de la cadena 
polimérica de la resina EPOXI final, es decir, no se trata de ningún aditivo.  
 
 
(a) (b) 
Figura 11. Estructura química de (a)dihidro-9-oxa-10-fosfafenantreno-10-óxido, DOPO; y 
(b)dietanolamina 
Su elevada eficacia se debe a que el nitrógeno ayuda a la policondesanción del ácido 
fosfórico en la superficie del material, lo que provoca la deshidratación inmediata y la 
formación de la capa carbonosa.3 Los gases no inflamables, que se desprenden en la 
descomposición de los compuestos nitrogenados, generan burbujas que expanden la 
capa carbonosa creando una espuma multicelular (efecto de soplado).29 De este modo 
se crea la capa carbonosa denominada “ideal” (véase Figura 5a) donde los vapores 
procedentes de la descomposición del polímero quedan atrapados en estas “burbujas”, 
evitando así la propagación de la llama.  
Por tanto, se puede decir que el fósforo y el nitrógeno forman un sistema intumescente 
que presenta un mecanismo de acción mucho más eficiente que si ambos compuestos 
actuaran por separado. 
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En este trabajo, no solo se recurrirá a compuestos fosforados y nitrogenados para 
reemplazar a los ignífugos halogenados, sino que, además, la síntesis del nuevo aditivo 
se realizará partiendo de materia prima renovable, es decir, biomasa, obteniéndose así, 
un aditivo ignífugo biobasado.  
 
3.5. Ignífugos biobasados 
La síntesis de ignífugos biobasados se fundamenta en el empleo de biomasa la cual es 
sometida a tratamientos químicos, físicos o biológicos de los que se obtienen cuatro 
familias principales de compuestos: carbohidratos, proteínas, lípidos y compuestos 
fenólicos (Figura 12). Estos cuatro tipos de biomoléculas pueden usarse como tal o 
convertirse en derivados para ofrecer una mejores propiedades ignífugas.  
 
Figura 12. Desde biomasa hasta aditivos ignífugos biobasados para polímeros.30 
De los cuatro grupos de biomoléculas las más empleadas para la síntesis de retardantes 
de llama son los compuestos fenólicos y los carbohidratos.  
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Dentro de los compuestos fenólicos se encuentran las ligninas. Se trata del segundo 
polímero natural más abundante después de la celulosa y el primer polímero aromático. 
Se encuentran principalmente en plantas superiores y en algunas algas y despeñan un 
papel importante en cuanto a las propiedades mecánicas de las paredes celulares, como 
rigidez e impermeabilidad.  
Su descomposición térmica no ocurre hasta alcanzar los 200°C y sobre los 600°C 
presenta un residuo carbonoso de más del 50% wt.30 Estas propiedades hacen que la 
lignina sea un buen agente carbonizante capaz de formar la capa carbonosa necesaria 
para proteger a los materiales frente al fuego. Por este motivo, numerosos son los 
trabajos donde se ha probado la lignina como aditivo para mejorar la inflamabilidad de 
los polímeros. Gallina et al. estudió el comportamiento al fuego de polipropileno 
aditivado con un 20% wt de lignina. Los resultados de los ensayos de calorimetría de 
cono revelan una mejor actividad que los aditivos ignífugos inorgánicos.31 
En un segundo documento, Song et al. investigó el efecto de la adición de ligninas al 
copolímero acronitrilo-butadieno-estireno (ABS). Similarmente a lo que fue observado 
en el propileno, la lignina conducía a una reducción del proceso de degradación térmica 
del polímero y una formación de capa carbonosa que lo protegía del fuego.32 
Por otro lado, dentro del grupo de los carbohidratos, uno de los compuestos más 
empleados para la síntesis de aditivos ignífugos es el quitosano. Éste proviene del 
proceso de desacetilación de la quitina la cual es el componente principal de los 
exoesqueletos de los artrópodos y presenta un elevado contenido en nitrógeno. En este 
trabajo se propone el empleo de quitosano y ácido fítico (véase Figura 2a y Figura 2b, 
del apartado 1 del capítulo I) como materias primas renovables con el objetivo de 
sintetizar un aditivo ignifugo sostenible. El ácido fítico es un ácido orgánico que es 
extraído de las semillas de los vegetales y contiene un elevado contenido en fósforo. 
Tanto el quitosano como el ácido fítico son de origen biológico y la presencia de fósforo 
y nitrógeno en sus estructuras, respectivamente, los convierte en muy buenos 
candidatos para el desarrollo de aditivos ignífugos sostenibles. Ambos presentan grupos 
ionizables que, al combinarse, forman agregados denominados complejos 
polielectrolitos. 
Desarrollo de aditivos ignífugos a partir de biomasa e incorporación en matrices bio-epoxi como materiales sostenibles para el sector ferroviario y aeronáutico. 
 
20 
 
4. COMPLEJOS POLIELECTROLÍTICOS 
Se conoce como Complejo Poli-Electrolítico, PEC, cualquier material macromolecular 
formado a partir de policationes y polianiones, que al mezclarse crean interacciones 
electroestáticas cooperativas para garantizar la electroneutralidad.1 
Un PEC se forma al mezclar soluciones acuosas de polímeros cargados con carga opuesta 
que conducen a la formación de una fase densa que se separa del disolvente. A pesar de 
que la interacción predominante resulta ser el enlace iónico, las interacciones 
intermoleculares como enlace de H, fuerzas de van der Waals e interacciones 
hidrofóbicas también se ven involucradas.1 En la Figura 13 se muestra de forma 
ilustrativa la formación de un PEC.  
 
Figura 13. Esquema ilustrativo de la formación de un PEC.33 
En general los PECs son biocompatibles y sensibles a los cambios ambientales, como pH 
y temperatura, por lo que pueden emplearse como excipientes farmacéuticos en la 
liberación controlada de fármacos.33 
La formación y la estabilidad del PEC depende de muchos factores incluyendo el grado 
de ionización de cada uno de los iones poliméricos de carga opuesta, la distribución de 
la carga, la flexibilidad de la cadena, el peso molecular, así como la temperatura, la 
fuerza iónica y el pH del medio de reacción.  
Tal y como se ha mencionado anteriormente, en este trabajo se sintetizará un PEC 
partiendo de compuestos procedentes de fuentes renovables, concretamente, a partir 
de ácido fítico y de quitosano. 
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4.1. Polielectrolitos con quitosano 
El quitosano es un polisacárido obtenido a partir de la desacetilación de la quitina 
mediante una reacción de hidrólisis alcalina y posteriores tratamientos con disoluciones 
ácidas. En la Figura 14 se representa la estructura química de cada uno de ellos donde 
se observa que ambos están constituidos por unidades 2-amino-2-desoxi-D-
glicopiranosa enlazadas entre sí mediante enlaces glucosídicos. Se considera quitosano 
a todos los derivados de quitina con un grado de desacetilación mayor o igual al 50%. 
 
 
Figura 14. Estructuras químicas del polisacárido quitina y del quitosano.34 
 
El amplio espectro de propiedades que presenta el quitosano como la insolubilidad en 
agua, el comportamiento catiónico o la capacidad para formar geles, lo convierte en un 
material de gran interés industrial. Estas propiedades lo hacen interesante para 
aplicaciones agrícolas, médicas, medioambientales o alimentarias.  
El quitosano es soluble en disoluciones ácidas debido a que los grupos amonio libres se 
protonan dando lugar al grupo -NH3+. Por tanto, los grupos amonio hacen posible que el 
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quitosano pueda unirse a otros materiales cargados negativamente dando lugar a la 
formación de PECs. 
Bigucci et al. prepararon un complejo polielectrolito en diferentes rangos de pH 
mezclando disoluciones de pectina y quitosano con la misma fuerza iónica. En el artículo 
se sugiere el uso de este PEC como sistema de liberación de fármacos controlada; y para 
ello, se estudió la sensibilidad del complejo pectina/quitosano frente a variaciones de 
pH del medio. Se obtuvieron muy buenos resultados en cuanto a los estudios de 
liberación controlada y se propuso como posible portador del bactericida vancomicina 
que se suministraría en el tracto intestinal.35 
Por otro lado, Teixera Costa et al. prepararon un PEC basado en quitosano y alginato con 
el objetivo de crear un complejo con propiedades bioactivas. Los PECs presentaron una 
elevada actividad antioxidante y se propuso su incorporación a películas biodegradables 
para el envasado de alimentos.36 
Además de las aplicaciones mencionadas anteriormente, el alto contenido en nitrógeno 
del quitosano lo convierte en un buen candidato para la síntesis de un sistema 
intumescente al combinarlo con ácido fítico. 
 
4.2. Polielectrolitos con ácido fítico 
El ácido fítico cuya estructura se representa en la Figura 15, es un ácido orgánico no 
tóxico presente en los cereales, semillas y legumbres. Se trata de la molécula de 
almacenamiento de fósforo de las plantas y posee propiedades antioxidantes, ya que es 
capaz de captar los metales que catalizan las reacciones de oxidación.37 
 
Figura 15. Estructura química del ácido fítico. 
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Su elevado contenido en fósforo, cerca del 28% en peso,38 hace que el ácido fítico sea 
un candidato muy prometedor para aditivos retardantes de llama. No obstante, su 
análisis termogravimétrico muestra una pérdida de masa del 40,8% a una temperatura 
relativamente baja, 160°C.39 Por tanto, si se pretende emplear este reactivo como 
aditivo ignífugo, se precisa de compuestos adicionales que se combinen con éste para 
aumentar su estabilidad térmica.  
Es por ello, por lo que el ácido fítico ha sido objeto de estudio en múltiples trabajos 
donde fue combinado con otros compuestos para la síntesis de PECs con aplicaciones 
ignífugas. A continuación, se citan algunos de ellos:  
• Jin et al. sintetizaron un complejo polielectrolíto a partir de ácido fítico y caseína 
como encapsulante de APP para ignifugar ácido poliláctico, PLA. En muestras con 
un contenido del 5% wt. no solo mejoró sus propiedades al fuego aumentando 
el valor límite de índice de oxígeno (LOI); sino que además mejoraron sus 
propiedades mecánicas como el alargamiento a la rotura y la resistencia al 
impacto. La buena dispersión del aditivo en la matriz provocó una alteración en 
el mecanismo de degradación del PLA lo que condujo a la formación de barreras 
físicas capaces de aislar al polímero y protegerlo del fuego.40 
 
• Chen et al. desarrollaron un retardante de llama biobasado a partir de ácido fítico 
y guanosina, GU, para ignifugar poli(succinato de butileno), PBS. Con tan solo una 
carga del 10% se obtuvo una reducción cerca del 60% del pico de velocidad de 
liberación de calor (pHRR), en comparación con las muestras de PBS sin aditivar. 
Otros parámetros indicadores del comportamiento al fuego del material como la 
liberación total de calor, THR, también se vieron favorecidos con la presencia del 
complejo PA-GU en la matriz polimérica.41 
 
• Zheng et al. sintetizaron a partir de ácido fítico y melamina un retardante de 
llama para ignifugar polipropileno. El análisis termogravimétrico demuestra que 
el aditivo sintetizado posee buenas habilidades para la formación de la capa 
carbonosa necesaria para proteger al material del fuego. Cuando el polipropileno 
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se aditiva con un 30% de ignifugo, el test LOI manifiesta las buenas propiedades 
frente al fuego adquiridas.38 
Por tanto, el ácido fítico se trata de un ácido orgánico presente en los vegetales que, a 
pesar de su elevado contenido en fósforo, su baja estabilidad térmica le obliga a 
coordinarse con otros compuestos para que, mediante efectos sinérgicos, provoquen 
una mejora en las propiedades contra el fuego de los materiales en los que se adiciona.  
En este trabajo se propone la combinación del ácido fítico con el reactivo quitosano, 
como fuente de nitrógeno. Ambos en conjunto forman un sistema intumescente muy 
efectivo capaz de proteger a los polímeros frente al fuego.  
 
4.3. Polielectrolitos con quitosano y ácido fítico 
Son muchos los trabajos donde se emplea ácido fítico y quitosano para la síntesis de 
PECs con aplicaciones ignifugas.  
Zhang et al. sintetizó un retardante de llama a partir de ambos e introdujo iones 
metálicos divalentes para provocar un efecto sinérgico frente al fuego sobre telas de 
algodón. La síntesis del PEC se realizó mediante la técnica de inmersión en seco, cuyo 
procedimiento se esquematiza en la Figura 16.  
 
Figura 16. Proceso de recubrimiento a base de quitosano, ácido fítico e ion bario por el método de 
inmersión en seco.42 
Los ensayos de calorimetría de cono muestran valores de la tasa de liberación de valor 
más bajos para las muestras recubiertas con PEC, respecto a los no recubiertas. Por otro 
lado, la microscopia electrónica confirmó la presencia de burbujas en la superficie de las 
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muestras después de ser sometidas al proceso de combustión, de lo que se concluyó 
que el ion metálico podía acelerar la producción de una gran cantidad de gases no 
inflamables, hecho que favorece la formación de la capa carbonosa espumada.42 
Empleando la técnica de recubrimiento repetido (Figura 17), Cheng et al. recubrió 
tejidos de lana a partir de ácido fítico y quitosano. Los resultados al fuego fueron muy 
prometedores y el estudio morfológico de la capa carbonosa del tejido ignifugo tras su 
combustión confirmó que el PEC actuaba como un buen sistema intumescente.43 
 
Figura 17. Representación esquemática de la técnica por recubrimiento repetido para la formación del 
PEC.43 
Por otra parte, Zhang et al. adicionó el PEC sintetizado a partir de ácido fítico y quitosano 
al copolímero etilvinilacetato (EVA). Para la síntesis del PEC se partió de ambos 
compuestos en disolución que, al combinarse, formaron complejos insolubles fáciles de 
recuperar. Los composites EVA/PEC con un 20% wt. de PEC presentaron un residuo 
carbonoso del 12% wt. a 600°C; y una disminución de la tasa de liberación de calor y 
liberación de calor total de 249 W/g y 5.6KJ/s, respectivamente.44  
En este trabajo se pretende ignifugar resinas bio-epoxi empleando PECs cuya síntesis se 
basa en la técnica empleada en el artículo anterior.  
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5. IGNIFUGACIÓN DE RESINAS EPOXI 
Las resinas epoxi son un tipo de polímero termoestable que a lo largo de su estructura 
presenta grupos epoxi (Figura 18). Su obtención se basa en reacciones de polioles, 
polifenoles u otros compuestos de hidrógeno activo con epiclorhidrina en condiciones 
básicas.45 Se conoce como polímero termoestable aquel que no funde al elevarse la 
temperatura sino que antes se degrada. Esto se debe a que las cadenas poliméricas del 
material se enlazan mediante fuertes enlaces covalentes, formando redes 
tridimensionales. Cuando éstas son sometidas a temperaturas elevadas se produce un 
empaquetamiento de las cadenas haciendo al polímero más resistente hasta el punto 
en que se alcanza su temperatura de descomposición. 
 
Figura 18. Estructura química del grupo epoxi. 
Por tanto, la disposición de las cadenas de la resina epoxi, le proporciona propiedades 
como la elevada resistencia al impacto, a la agresión de disolventes, a la permeación de 
gases y a temperaturas extremas, tal y como se ha comentado anteriormente. 
Existen varios tipos de resinas según la materia prima que se emplee para su síntesis. 
Entre ellas se encuentran: las resinas epoxi de Bisfenol A, resinas epoxi cicloalifáticas o 
las resinas trifuncionales sintetizadas a partir de trimetilol propano, entre otras.45  
En este trabajo se emplearán resinas biobasadas del tipo ECO, por sus siglas en ingles 
Epoxidized Castor Oil. Éstas proceden de la epoxidación del aceite de ricino y su 
estructura se representa en la Figura 19 junto con las estructuras químicas de las resinas 
epoxi mencionadas anteriormente.45 
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Resina epoxi de Bisfenol A 
 
 
 
Resina epoxi cicloalifática 
 
Resina epoxi trifuncional 
 
Resina epoxi Bio-basada ECO 
 
Figura 19. Estructura química de alguno de los tipos de resina epoxi existentes. 
En la actualidad, las resinas epoxi pueden abarcar una amplia gama de propiedades 
dependiendo de los agentes de curado y sus proporciones, así como del proceso de 
curado y los aditivos que se agregan durante su formulación. Este hecho las hace 
adecuadas para muchas aplicaciones, entre ellas, la industria aeroespacial46 y permite la 
obtención de resinas epoxi ignífugas.  
Li et al. incorporó compuestos de silicio con diferentes longitudes y estructuras químicas 
durante la formulación de una resina bio-epoxi. Se descubrió que la inflamabilidad del 
material que contenía silicio era superior en comparación con la resina epoxi tradicional, 
es decir, la preparada a partir de bisfenol A. El valor de LOI para esta última fue de 22.8% 
mientras que para las resinas epoxi con silicio alcanzó un 31%.47 
En este trabajo se ignifugará una resina epoxi biobasada de tipo ECO, mediante la 
incorporación del PEC, descrito anteriormente, sintetizado a partir de materias primas 
renovables con el objetivo de obtener materiales ignífugos sostenibles para el sector 
ferroviario y aeronáutico. 
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CAPÍTULO III. METODOLOGIA 
1. MATERIALES 
1.1. Quitosano (CS) 
El quitosano utilizado en este trabajo pertenece a la compañía Biosynth Carbosynth. Éste 
fue obtenido a partir de la desacetilación de la quitina presente en los exoesqueletos de 
los artrópodos y las paredes celulares fúngicas. La desacetilación del polisacárido 
convierte al polímero en un compuesto soluble en disoluciones acuosas con pH inferior 
a 7. El quitosano utilizado en la síntesis del PEC presentaba un grado de desacetilación, 
DDA, igual al 85% y un peso molecular comprendido entre 50 y 190 kDa.  
 
1.2. Ácido Fítico (PA) 
Para la síntesis del PEC se empleó una disolución acuosa de ácido fítico al 50% wt. 
subministrada por la casa comercial Sigma Aldrich. De esta misma casa fueron 
adquiridos los reactivos hidróxido de sodio y ácido acético glacial necesarios para la 
preparación de la sal de fitato de sodio neutralizada. El ácido fítico tiene un peso 
molecular de 660.04 g/mol y la disolución acuosa al 50% wt. presenta una densidad de 
1,432g/mL a 23°C de temperatura.  
 
1.3. Polifosfato de amonio modificado, APPm 
Como aditivo ignífugo de referencia se empleó un derivado de polifosfato de amonio de 
la empresa Clariant.  Su nombre comercial es Exolit IFR 36® y se trata de un retardante 
de llama no halogenado, que desarrolla su eficacia frente al fuego a través del 
sinergismo fósforo/nitrógeno. El material ignífugo actúa como sistema intumescente 
creando una capa espumosa al exponerse a la llama. De este modo la capa formada 
protege al polímero aislándolo térmicamente y dificultando el contacto directo con el 
oxígeno necesario para llevar a cabo la combustión. Se trata de un retardante de llama 
basado en el polifosfato de amonio, APP, cuya estructura se representó en la Figura 7 
(apartado 3.3 del capítulo II).  
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El polifosfato de amonio modificado puede emplearse en una amplia gama de polímeros 
termoestables, especialmente en resinas epoxi. Es adecuado tanto para revestimiento 
como para materiales reforzados y puede emplearse solo o en combinación con otros 
aditivos ignífugos como el trihidrato de aluminio (ATH). En la Tabla 1 se especifican las 
propiedades más destacables del compuesto.  
Tabla 1. Propiedades del polifosfato de amonio modificado, APPm, cuyo nombre comercial es Exolit IFR 
36® (Valores proporcionados por la empresa Clariant).  
Propiedad Valor 
Contenido en P 20% wt. 
Contenido en N 15% wt.  
Densidad 1,8 g/cm3 
Temperatura de descomposición >230°C 
Tamaño de partícula promedio 12 µm 
 
Respecto a la estabilidad térmica del aditivo ignífugo, en la Tabla 2 se adjuntan las 
temperaturas más características donde T5%; T10% y T50% corresponde a la 
temperatura a la que el material pierde un porcentaje en peso igual al 5%; 10% y al 50%, 
respectivamente. Estos datos han sido proporcionados por la compañía Clariant.  
Tabla 2. Temperaturas características de descomposición del polifosfato de amonio modificado. 
Compuesto T5% (°C) T10% (°C) T50% (°C) 
Polifosfato de amonio modificado, APPm 
(Exolit IFR36®) 
298 334 580 
 
1.4. Resina bio-epoxi 
La resina bio-epoxi empleada en este trabajo fue proporcionada por la empresa 
Resoltech. Se vende bajo el nombre comercial Resina bio-epoxi Resoltech 1800 ECO. Se 
trata de un sistema epóxico de infusión de fuente biológica. Con un porcentaje de 
biobasado del 33%, la resina Resoltech 1800 ECO permite producir piezas estructurales 
mediante infusión o inyección, gracias a su baja viscosidad y su magnífica capacidad 
humectante.  
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Para garantizar unas buenas propiedades mecánicas se recomienda una relación de 
mezcla Resina Resoltech 1800 ECO/Hardener Resoltech 1804 ECO de 100/26 en peso. El 
endurecedor Hardener Resoltech 1804 ECO también fue proporcionado por la empresa 
Resoltech.  
A continuación, en la Tabla 3, se introducen las propiedades de la resina bio-epoxi, así 
como las del endurecedor, cuyos valores han sido proporcionados por la propia 
compañía.  
Tabla 3. Propiedades físicas de la resina bio-epoxi Resoltech 1800ECO y del endurecedor Resoltech 1804 
ECO. (Valores proporcionados por la compañia Resoltech). 
Propiedad 
Resina bio-epoxi 
Resoltech 1800 ECO 
Endurecedor 
Resoltech 1804 ECO 
Temperatura de transición 
vítrea, Tg. (°C) 
94 - 
Densidad a 23°C (g/cm3) 1,15 0,94 
Viscosidad a 23°C (mPa·s) 915 15 
 
Para evitar tensiones residuales y contracción del composite, el sistema epoxi 1800 
ECO/1804 ECO no debe ser utilizado a una temperatura superior a 50°C. Además, para 
garantizar las máximas propiedades termomecánicas, es necesario respetar el ciclo de 
curado, que en este caso se recomienda un ciclo con una duración de ocho horas a 40°C 
de temperatura.  
 
2. SÍNTESIS DEL COMPLEJO POLIELECTROLÍTICO, PEC 
Se dispersaron 1.15g de quitosano en 50mL de agua. A continuación, se adicionó gota a 
gota 10mL de una disolución de ácido acético 0,5M y se dejó en agitación magnética 
constante durante toda la noche y a temperatura ambiente. De este modo se garantizó 
la disolución completa del quitosano, dando como resultado una disolución de pH igual 
a 1.  
Por otro lado, se preparó una disolución de fitato de sodio a pH 7. Para ello se adicionó 
5mL de ácido fítico al 50% wt. a 50mL de agua y se añadió lentamente 20mL de una 
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disolución de NaOH (2.60g). Finalmente se reguló el pH a 7 con una disolución de ácido 
acético 1M.  
Sobre la disolución de quitosano se añadió gota a gota la disolución de fitato de sodio, 
anteriormente preparada, y se mantuvo la mezcla de reacción bajo agitación magnética 
constante y a temperatura ambiente durante 1h. En este momento se observó la 
aparición de un sólido de color blanco, que fue recogido mediante filtración a vacío. Se 
lavó por triplicado con 10mL de H2O desionizada, comprobando que el pH de las aguas 
madre se mantenía neutro.  
Finalmente, se secó el sólido a vacío y a 50°C hasta peso constante y se micronizó en 
condiciones criogénicas mediante el uso del molino ultra-centrífugo Retsch ZM 200 
(Figura 20) a 12000rpm y empleando una luz de malla de 80 µm. 
 
Figura 20. Molino ultra-centrífugo Retsch ZM 200. 
 
 
3. DESARROLLO DE LOS COMPOSITES RESINAS BIO-EPOXI/APPM/PEC 
Para la preparación de las resinas ignífugas bio-epoxi se pesó en el vaso Dispermat 
(señalado con un cuadro rojo en la Figura 21) 80,65g de Resina Bio-epoxi Resoltech 1800 
ECO. En este mismo recipiente se añadieron las cargas necesarias (APPm y/o PEC) en las 
proporciones que se indican en la Tabla 4, de tal forma que se obtuvieron 6 
formulaciones con diferente composición. Se entiende por phr, las partes de carga que 
se añaden por cien partes de resina. 
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Figura 21. Agitador Dispermat modelo TML-VMA.  
Tabla 4. Partes de carga por cien partes de resina, phr, que se añade a cada una de las formulaciones.  
Muestra APPm (phr) PEC (phr) 
Blanco - - 
Bio-epoxi/60APPm 60 - 
Bio-epoxi/60PEC - 60 
Bio-epoxi/40APPm/20PEC 40 20 
Bio-epoxi/30APPm/30PEC 30 30 
Bio-epoxi/20APPm/40PEC 20 40 
 
Una vez introducidas en el vaso Dispermat las cantidades necesarias para cada 
formulación, se agitó manualmente hasta que las cargas fueron incorporadas 
parcialmente en la matriz bio-epoxi. A continuación, se sometió cada una de las 
muestras a agitación constante durante 1h empleando el agitador Dispermat Korbmühle 
TML – VMA, representado en la Figura 21.   
Finalizada la dispersión, a cada una de las formulaciones se le añadió 26phr de 
endurecedor Hardener Resoltech 1804 ECO y se agitó manualmente hasta que se obtuvo 
una mezcla homogénea. Finalmente, cada una de las muestras se vertieron por 
duplicado en un molde con dimensiones de 100x100x2 mm y se introdujeron en una 
estufa a 40°C durante 8h. Una vez finalizado el tiempo de curado, se retiraron las 
probetas del molde. 
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4. TÉCNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACIÓN 
4.1. Espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) 
La espectroscopía infrarroja es una técnica que se basa en la absorción de la radiación 
infrarroja por las moléculas en vibración. Se define como modo vibracional a cada una 
de las formas en las que puede vibrar una molécula. Pueden distinguirse dos categorías 
básicas de vibraciones: de tensión y de flexión. Las vibraciones de tensión son cambios 
en la distancia interatómica a lo largo del eje del enlace entre dos átomos; mientras que 
las de flexión producen cambios en el ángulo de enlace, provocando una deformación 
del plano. 
De este modo, una molécula absorberá energía IR, y por tanto será activa en el IR, 
cuando la frecuencia del IR sea la misma que la frecuencia de vibración de un enlace o 
conjunto de ellos. Es por eso, por lo que la espectroscopía infrarroja permite identificar 
grupos funcionales, ya que cada enlace vibra a una determinada frecuencia.  
Para la obtención de los espectro de infrarrojo se empleó un espectrofotómetro 
infrarrojo de transformada de Fourier, NICOLET 6700, equipado con un accesorio de 
reflectancia total atenuda, ATR (Figura 22). El modo ATR es un método de muestreo en 
el que el haz de IR se proyecta en un cristal de alto índice de refracción. El haz se refleja 
en la cara interna del cristal y crea una onda evanescente que penetra en la muestra 
(situada sobre el cristal). Parte de la energía es absorbida y la radiación reflejada (con 
información química de la muestra) es conducida al detector. La anchura espectral 
utilizada fue desde 4000 cm-1 hasta 600 cm-1 con una resolución de 4 cm-1 y con un 
número de barridos igual a 32. Para la toma de muestra se empleó el accesorio Smart 
Orbit con cristal de diamante.   
 
Figura 22. Esquema del accesorio de reflectancia total atenuada, ATR, de un equipo de infrarrojo. 
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4.2. Difracción de Rayos X 
La difracción de rayos X es un fenómeno que ocurre de forma natural cuando una onda 
incide sobre un material cuyos átomos están separados por una distancia del mismo 
orden de magnitud que la longitud de onda del haz de luz incidente. De esta forma, la 
técnica nos aporta información sobre la estructura interna de un material, ya que, 
mediante la ley física de Bragg, permite conocer la distancia interplanar de los planos 
reticulares y por consiguiente el parámetro de red.  
El difractómetro, representado en la Figura 23, consta de una fuente de rayos X, un 
goniómetro (que permite modificar el ángulo de incidencia del haz de luz en la muestra), 
un detector de rayos X y un sistema informático para el manejo del equipo y el 
procesado de datos. 
 
Figura 23. Difractómetro de rayos X empleado en el análisis.  
 Se coloca la muestra en la parte central del equipo a la que se le hace incidir radiación 
electromagnética a diferentes ángulos de incidencia, cuyo valor es controlado por la 
posición del goniómetro.  
En este trabajo se empleó el equipo BRUKER D2 PHASER. Las mediciones se registraron 
usando radiación de Cu-Ka (l = 1,54 Å) en un rango de ángulo 2θ entre 5 ° y 60 ° llevando 
a cabo una adquisición de 5 segundos y un paso de 0.05 °. 
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4.3. Análisis elemental orgánico 
El análisis elemental CHNS, también conocido como análisis elemental orgánico, AE, 
determina las cantidades de carbono (C), hidrógeno (H), nitrógeno (N) y azufre (S) 
presentes en una muestra.  
El análisis químico elemental se basa en la oxidación total de la muestra mediante una 
combustión instantánea y completa. Los productos de la combustión (CO2, H2O, N2 y 
SO2) son arrastrados por un gas portador (Helio) hasta una columna cromatográfica 
donde se separan y se miden, posteriormente, de una forma rápida y libre de 
interferencias en el instante en el que se produce la combustión. Para su medición se 
emplea un detector de conductividad térmica (TCD). De este modo se permite 
determinar la cantidad de C, N, H y S presente en la muestra.  
Esta técnica fue empleada para la determinación del contenido en nitrógeno y carbono 
del complejo polielectrolito, permitiendo establecer relaciones molares entre los 
diferentes átomos. Para ello se utilizó un analizador elemental Fisons EA1108, que 
emplea sulfanilamida como estándar. La combustión de las muestras se realizó a 1100°C 
y bajo oxígeno puro. Esta atmósfera permite la formación de CO2, N2 y H2O, de la que se 
hablaba anteriormente. Los gases producidos se separan por una columna 
cromatográfica y son medidos por un detector de conductividad térmica (TCD). De este 
modo, se permite la cuantificación de del contenido de C, N y H en la muestra inicial.  
4.4. Espectroscopía de emisión óptica de plasma acoplado inductivamente 
La espectroscopía de emisión óptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) es 
una técnica que permite la determinación de casi la totalidad de los elementos de la 
tabla periódica partiendo de muestras en disolución acuosa. La técnica se basa en el 
acoplamiento de un método para generar iones (plasma acoplado inductivamente) y un 
método para identificar y detectar los iones (espectrómetro de emisión óptica).  
La muestra, en disolución, se transporta mediante el empleo de una bomba peristáltica 
hasta el sistema nebulizador. En este módulo la muestra se transforma en aerosol 
gracias al flujo de gas argón que dispersa el líquido en pequeñas gotas. Este aerosol es 
conducido hacia la cámara de espray donde únicamente las gotas de tamaño adecuado 
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pasan a la zona del plasma. En esta parte del equipo se consigue la atomización de la 
muestra y posteriormente la ionización gracias a las altas temperaturas (6000, 8000K) 
que alcanza el plasma. Se conoce como plasma al cuarto estado de agregación de la 
materia (estado fluido similar al gaseoso) donde sus partículas se encuentran cargadas 
eléctricamente (ionizadas). En este caso el plasma, es generado al someter el gas argón 
a la acción de un campo magnético oscilante inducido por una corriente de alta 
frecuencia.  
En estas condiciones los átomos son excitados y al volver a su estado fundamental 
emiten radiaciones a una longitud de onda que es característica de cada elemento que 
mediante un sistema de lentes son conducidas hacia el detector. La selección de la 
longitud de onda nos permite realizar un análisis cualitativo, mientras que la medida de 
la intensidad de la radiación emitida proporciona información para la cuantificación del 
metal.  
En la Figura 24 se observa de manera esquemática, cada uno de los módulos por los que 
pasa la muestra desde la cámara de nebulización hasta el detector. 
 
 
Figura 24. Esquema de los componentes de un espectrómetro UV-Vis acoplado inductivamente por 
plasma. 
En este trabajo se empleó el equipo Varían 715-ES. Las muestras sólidas, previamente 
trituradas, se disolvieron en una mezcla de 1/1/3 (proporciones volumétricas) de HNO3 
(65% v/v)/HF (40% v/v)/HCl (30% v/v) y se aforó a 50mL cada una de ellas. Para la 
realización de las curvas de calibrado se emplearon disoluciones comerciales estándar.  
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4.5. Análisis termogravimétrico 
El análisis termogravimétrico (TGA) es un método de análisis que se emplea para el 
estudio de la estabilidad térmica de un material. El instrumento, representado en la 
Figura 25, se basa en una termobalanza que consta de dos componentes principales: 
una balanza para detectar la masa y un horno que calienta la muestra constantemente. 
De esta forma, se registra en un termograma la variación de la masa de la muestra a 
medida que va aumentando la temperatura. Este termograma se conoce como curva 
TGA, a la que se le puede realizar la primera derivada en función del tiempo o de la 
temperatura. Estas dos últimas se conocen como curvas DTG, e informan sobre la 
velocidad de variación de masa en función del tiempo o de la temperatura.  
Los ensayos pueden realizarse en atmósfera de nitrógeno o aire, gracias al sistema de 
gases que lleva incorporado el equipo.   
 
Figura 25. Montaje esquematizado del equipo analizador termogravimétrico. 
 
En este trabajo, las medidas se realizaron en una termobalanza TA Instruments TGA 
QIR5000. Los ensayos fueron llevadas a cabo con una velocidad de calentamiento de 
10°C/min desde temperatura ambiente hasta 900°C en atmósfera de aire. 
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4.6. Calorimetría de Cono 
El calorímetro de cono es un equipo que se emplea para el estudio del comportamiento 
al fuego de muestras poliméricas pequeñas (100x100x2mm). Se trata de un ensayo 
estandarizado por primera vez en Estados Unidos (ASTM E 1354), que cuenta, también, 
con una norma internacional (ISO 5660) para certificar la calidad, seguridad y eficiencia 
de los ensayos. Es por ello, por lo que la calorimetría de cono es la técnica más empleada 
para estudiar el comportamiento al fuego de los materiales con el objetivo de garantizar 
la seguridad ante posibles incendios.  
En la Figura 26 se muestra de manera esquemática el montaje experimental de un 
calorímetro de cono, donde se han señalado las partes más destacables del equipo. 
 
Figura 26. Montaje esquematizado del equipo calorímetro de cono. 
La muestra se coloca en la célula de carga provista de una balanza donde se controla la 
pérdida de peso durante el ensayo. Este soporte se encuentra bajo un calentador 
eléctrico radiante en forma de cono, que irradia la muestra, uniformemente, desde 
arriba. Una vez el cono alcanza la potencia de irradiación deseada, se coloca un 
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encendedor eléctrico que proporciona las chispas necesarias para iniciar la ignición. El 
tiempo que transcurre entre la aparición de la llama y la producción de la primera chispa, 
se conoce como tiempo de ignición (TTI, Time To Ignition).  
Tras comenzar la inflamación, se retira el encendedor y los gases producidos en la 
combustión pasan a través del cono de calefacción y se capturan mediante un sistema 
de extracción y conductos de escape. Es aquí donde se determina el flujo de gas, la 
concentración de oxígeno y de CO2 y CO, así como la emisión total de humos por unidad 
de área. 
Durante la combustión, los materiales orgánicos liberan una cantidad de calor 
directamente proporcional a la cantidad de oxígeno consumido, según el principio de 
Thornton.48 Este hecho permite determinar los parámetros más relevantes que se 
obtienen en un ensayo de cono calorimétrico, a parte de la emisión total de humos y el 
tiempo de ignición ya mencionados anteriormente. Entre ellos se encuentran:  
• HRR, por sus siglas en ingles Heat Relase Rate. Ofrece información sobre la 
cantidad de calor liberado por unidad de tiempo y área y resulta ser uno de los 
más relevantes en cuanto a la evaluación de la respuesta frente al fuego del 
material. Se expresa en unidades de kW/m2. 
• THR, Total Heat Release. Se refiere al calor total liberado por unidad de área 
cuyas unidades son MJ/m2. 
• Se considera como tiempo de combustión o la extinción (TOF) el tiempo que 
transcurre desde que el cono alcanza la potencia de irradiación deseada, hasta 
la extinción de las llamas.  
• MARHE, Maximum Average of Heat Emission. Velocidad máxima del calor medio 
emitido (KW/m2).  
En este estudio se empleó un calorímetro de cono INELTEC, modelo BECC y se realizaron 
los ensayos según la norma ISO 5660-1:2015, acondicionando las muestras a 23 ± 2°C de 
temperatura y a 50 ± 5% de humedad, de acuerdo con la norma ISO 554. Las condiciones 
de ensayo fueron las siguientes: 
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• Potencia de radiación aplicada sobre la superficie de la probeta: 25kW/m2. 
• Distancia de 25mm o 60mm entre la superficie de la probeta y el borde inferior 
del cono radiante (60mm para las muestras que presentan un comportamiento 
intumescentes).  
• Muestra colocada en un marco de retención cuya superficie ensayada fue de 
0,00884m2. 
• Ensayos realizados por duplicado para cada una de las formulaciones a excepción 
de los sistemas Blanco Bio-epoxi y Bio-epoxi/60PEC que únicamente se realizó 
una réplica por falta de material.   
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CAPÍTULO IV. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
1. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DEL PEC 
En la primera parte de este trabajo se diseñó y preparó un complejo polielectrolito 
sostenible con propiedades ignífugas a partir de biomasa. Para la síntesis del PEC se 
prepararon, previamente, disoluciones acuosas de fitato de sodio, PA, (pH 7) y 
quitosano, CS, (pH 1), tal y como se muestra en la Figura 27.  
         
(a) (b) 
Figura 27. Disoluciones de (a)quitosano al 2.5% wt. y (b)fitato de sodio (0.5M) neutralizada con ácido 
acético 1M. 
A continuación, un exceso de la disolución de fitato de sodio fue añadido gota a gota 
sobre la disolución de quitosano donde inmediatamente se formaron agregados 
insolubles cuyo aspecto se muestra en la Figura 28 (a). Se recogió el precipitado 
mediante filtración a vacío, y después de lavar, secar y micronizar con una luz de malla 
de 80µm, se obtuvo un polvo fino de color amarillo pálido, Figura 28(c). En la Figura 28 
(b) se observa el aspecto del PEC tras el secado.  
  
 
(a) (b) (c) 
Figura 28. Aspecto del PEC tras (a) la adición de la disolución de la sal de fitato de sodio (concentración, 
pH 7) a la disolución de quitosano (concentración, pH 1); (b) el proceso de filtración, lavado, secado; (c) el 
proceso de micronizado a 80µm. 
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El PEC se caracterizó mediante espectroscopía de plasma por acoplamiento inductivo 
(ICP, por sus siglas en inglés) y análisis elemental, con el objetivo de conocer la relación 
molar entre el fósforo y el nitrógeno (P:N) en el producto final. Como ya se ha 
comentado anteriormente en el capítulo II, apartado 3.4, la presencia de fósforo y 
nitrógeno en un mismo material favorece las propiedades al fuego, por lo que resulta 
ser un factor importante a la hora de valorar la capacidad ignífuga del aditivo. En la Tabla 
5 se muestran los resultados de la composición química del PEC.  
Tabla 5. Composición química elemental del complejo polielectrolito determinada mediante las técnicas 
análisis elemental (C, H, N) y espectroscopía de plasma por acoplamiento inductivo (P y Na). 
Elemento Concentración (%) m/m 
Carbono (C) 25,58 
Hidrógeno (H) 5,10 
Nitrógeno (N) 3,89 
Fósforo (P) 7,27 
Sodio (Na) 4,61 
Conociendo los porcentajes de fósforo y nitrógeno en la muestra y teniendo en cuenta 
la masa atómica de cada uno de ellos, se establece la relación molar entre ambos, según 
la ecuación (16) cuyo valor es cercano a la unidad. Para ello, hay que tener en cuenta 
que sólo un 85% de los grupos amino del reactivo quitosano, se encuentran 
desacetilados, es decir, disponibles para ser protonados y por tanto con capacidad para 
establecer la interacción iónica con los grupos fosfato. El 15% de los grupo amino 
restantes, no están accesibles ya que la presencia del grupo acetilo imposibilita la 
formación del enlace iónico.  
𝑃: 𝑁 =  
7,27 (𝑔 𝑑𝑒 𝑃/ 100𝑔 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑎) ·  
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃
31 𝑔 𝑃  
3,89 (𝑔 𝑑𝑒 𝑁/ 100𝑔 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎) ·
1 𝑚𝑜𝑙 𝑁
14 𝑔 𝑁  ·  0,85
= 0,99 (16) 
Si se calcula la relación molar entre fósforo y sodio (P:Na) en el PEC, del mismo modo en 
el que se calculó la relación molar P:N, se obtiene un valor cercano a la unidad, tal y 
como se muestra en la ecuación (17).  
𝑃: 𝑁𝑎 =  
7,27 (𝑔 𝑑𝑒 𝑃/ 100𝑔 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎) ·  
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃
31 𝑔 𝑃  
4,61 (𝑔 𝑁𝑎/100 𝑔 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎) ·  
1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑎
23 𝑔 𝑁𝑎
= 1,17 (17) 
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Por tanto, los resultados sugieren que cada grupo fosfato establece interacciones iónicas 
con: (i) un grupo amonio del quitosano, -NH3+ y (ii) con un catión Na+; ya que las 
relaciones obtenidas entre los átomos fósforo-nitrógeno, y fósforo-sodio fue en ambos 
casos cercanas a la unidad. En la Figura 29 se representa lo anteriormente mencionado.  
 
Figura 29. Esquema ilustrativo de la formación del complejo polielectrolito, PEC, a partir del quitosano, 
CS, y de la sal fitato, PA, así como la interacción iónica entre los grupos ionizables presentes. 
A continuación, se registraron los espectros de infrarrojo del complejo polielectrolito y 
del quitosano (Figura 30). La espectroscopía infrarroja es una técnica muy útil y práctica 
a la hora de esclarecer la estructura de cualquier compuesto, ya que las bandas 
observadas en el propio espectro están relacionadas con la estructura del mismo.  
En la Tabla 6 se identifican las bandas más características de los espectros para cada uno 
de los grupos funcionales de los compuestos. No obstante, los aspectos más destacables 
del espectro de infrarrojo del PEC son: 
• La aparición de la banda a 1539cm-1 correspondiente al modo de vibración del 
grupo 𝑁𝐻3
+.44,49  
• La presencia de la banda correspondiente a la vibración streching del grupo 
𝑃𝑂3
2− situada a 1067 cm-1.44,50 
Estas dos bandas evidencian la interacción iónica entre ambos grupos y la formación de 
complejo polielectrolito insoluble, mostrado en la Figura 28 (a). En una disolución ácida 
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con un valor de pH inferior a 5, el quitosano es completamente soluble y muestra una 
naturaleza catiónica debido a la protonación de los grupos amino. (véase Figura 29). De 
este modo, tras añadir el fitato de sodio sobre la disolución de quitosano, éste actúa 
como un agente reticulante51 gracias a la presencia de los seis grupos fosfatos. Éstos 
últimos muestran una fuerte afinidad por los grupos amino de las cadenas de quitosano 
y por tanto se establece una interacción iónica entre ellos que provoca la precipitación 
del complejo Cs-PA (PEC).51 
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Figura 30. Espectros infrarrojos de quitosano puro y de PEC 
 
Tabla 6. Asignación de las bandas de los espectros FTIR de los compuestos quitosano y PEC. 
Compuesto Frecuencia (cm-1) Asignación52 
Quitosano 
2873 ν C       H de cadenas saturadas 
1645 ν C       O del grupo amida 
1606 δ NH2 y δ NH 
1374 δ CH3 del grupo amida 
PEC 
2873 ν C       H de cadenas saturadas 
1645 ν C       O del grupo amida 
1539 ν del grupo 𝑁𝐻3
+. 
1067 ν del grupo 𝑃𝑂3
2− 
ν=modo de tensión; δ=modo de deformación en el plano 
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La interacción iónica, comentada anteriormente, también se ve evidenciada por un 
aumento del grado de amorfización del quitosano al introducir el fitato en su estructura. 
Para su estudio se empleó la técnica de difracción de rayos X, cuyos difractogramas 
obtenidos se muestran en la Figura 31.  
El difractograma de rayos X del quitosano indica que se trata de un polímero 
semicristalino con picos típicos alrededor de 10° y 20°, cuya posición y forma coincide 
con los publicados en la literatura.44 El quitosano se organiza en regiones amorfas que 
coexisten con regiones cristalinas, y que son eliminadas tras la formación del PEC. En el 
difractograma de rayos X de este último se observa la desaparición del pico situado a 
10° y una reducción de la intensidad del pico a 20°, lo que se traduce en una disminución 
del grado de cristalinidad. Estos resultados se atribuyen a la interacción entre el 
quitosano y la sal de fitato. Cuando la interacción iónica entre el CS y PA ocurre, los 
grupos NH3+ forman complejos con los grupos O=P—O- del PA, lo que provoca la ruptura 
de los puentes de hidrogeno entre los grupos NH2 y OH presentes en el CS y, por tanto, 
dan como resultado una estructura mucho más amorfa que la inicial.44,53 
 
Figura 31. Difractograma de rayos X del compuestos quitosano (azul) y del PEC (rojo). 
Por último, se estudió el comportamiento térmico de CS y PEC mediante análisis 
termogravimétrico en atmósfera de aire, para simular las condiciones atmosféricas más 
próximas en las que suelen ocurrir los incendios.  
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En la Figura 32(a) y Figura 32(b) se muestran los termogramas del quitosano y del PEC 
cuyas temperaturas más características quedan recogidas en la Tabla 7. Entre ellas se 
encuentran las temperaturas de descomposición para una pérdida de peso (wt %) del 
5%, del 50% y una pérdida de peso mayor del 99% (temperatura considerada como la 
de descomposición total del material). Además, se informa de la cantidad de residuo 
carbonoso restante tras la descomposición de los compuestos.   
     
 
Figura 32. Curva (a) TGA; y (b) DTG de los compuestos quitosano y PEC en atmósfera de aire 
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Tabla 7. Temperaturas de descomposición para el quitosano y el PEC para pérdidas de peso del 5%, T5%, 
del 50%, T50% y para pérdidas mayores al 99%, T>99%; así como el porcentaje en masa de residuo carbonoso 
restante tras la descomposición. 
Compuesto T5% (°C) T50% (°C) T>99% (°C) Residuo (% wt.) 
Quitosano 252 325 619 0,18 
PEC 200 574 >900 26,94 
 
Analizando los termogramas anteriores, y los datos de la tabla, se observa que la T5% del 
PEC resulta ser 51°C menor que la del quitosano, por lo que se produce una temprana 
descomposición respecto a la del reactivo de partida. Esto se debe a que el ion fitato, en 
este caso, actúa como una fuente de ácido, ya que su presencia promueve la formación 
de pirofosfatos y polifosfatos en la etapa inicial, por lo que la descomposición del 
material se ve catalizada.44 
La liberación de estos ácidos produce la esterificación de las cadenas saturadas del 
quitosano, ricas en carbono, que rápidamente se descomponen por deshidratación 
(véase Capítulo II, apartado 2.3). En este momento se produce la formación del residuo 
carbonoso, lo que justifica el aumento de éste en el caso del PEC (27%, 
aproximadamente) respecto al del quitosano, que no alcanza el 0,2%.  
Aunque, si bien es cierto que, la temperatura a la se produce una mayor pérdida de 
masa, Tmax, es 51°C menor en el caso del PEC, la degradación del material en función 
de la temperatura se produce de una manera más lenta si se compara con la del reactivo 
de partida (véase Figura 32 b). Además, para lograr una pérdida de masa de más del 50% 
wt. se requieren aproximadamente de 250°C más en el caso del PEC respecto al 
quitosano, por lo que se ha conseguido un incremento en cuanto a la estabilidad térmica 
del aditivo.  
Por otro lado, la presencia del PA en la estructura del PEC provoca un aumento de la 
temperatura de descomposición total del material, desde 619°C hasta más de 900°C, 
por lo que se deduce que el PEC, compuesto principalmente por carbono, fósforo y 
nitrógeno, es un candidato prometedor a retardante de llama como sistema 
intumescente. 
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2. DESARROLLO DE RESINAS BIO-EPOXI IGNÍFUGAS Y CARACTERIZACIÓN AL FUEGO 
En la segunda parte del trabajo se incorporó el PEC sintetizado en el apartado anterior 
a la resina bio-epoxi (Figura 33a) con el objetivo de obtener materiales ignífugos 
sostenibles de alto valor añadido. Se empleó un derivado de polifosfato de amonio 
(Figura 33b) como aditivo ignífugo de referencia y además se prepararon diferentes 
formulaciones donde se combinaron ambos aditivos en diferentes proporciones (véase 
Tabla 4, apartado 3 del capítulo III).  
  
(a) (b) 
Figura 33. Aspecto de (a) la resina bio-epoxi Resoltech 1800 ECO sin curar; y (b) polifosfato de amonio 
modificado, APPm, (aditivo ignífugo de referencia).  
Las muestras fueron preparadas con ayuda del mezclador Dispermat, y se mantuvieron 
en agitación constante durante 1h. En la Figura 34 se muestra el aspecto del instrumento 
mezclador en funcionamiento, donde se aprecia el anillo de agitación que forma la 
mezcla alrededor del eje.  
 
Figura 34. Instrumento Dispermat en funcionamiento, mezclando la formulación Bio-epoxi/60PEC. 
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Una vez transcurrido el tiempo de agitación, se añadió 26phr de endurecedor Resoltech 
1804 ECO a cada una de las muestras. Para el estudio del comportamiento al fuego de 
cada uno de los materiales mediante calorimetría de cono, se requería la preparación 
de probetas con unas dimensiones de 100x100x2 mm. Para ello, se vertieron las 
diferentes formulaciones en un molde con dichas proporciones y tras ocho horas en el 
interior de una estufa a 40°C se obtuvieron las placas de cada material cuyo aspecto se 
muestra en la Figura 35. 
   
   
  Figura 35. Placas de 100x100x2 mm para el ensayo de cono calorimetría de las formulaciones (A) 
Blanco Resina Bio-epoxi; (B) Bio-epoxi/60APPm; (C) Bio-epoxi/60PEC; (D) Bio-epoxi/40APPm/20PEC; (E) 
Bio-epoxi/30APPm/30PEC; y (F) Bio-epoxi/20APPm/40PEC. 
 
Una vez preparadas las probetas de cada formulación por duplicado se pasó a estudiar 
el comportamiento al fuego de cada una de ellas. 
Las propiedades de inflamabilidad de los sistemas Bio-epoxi/APPm; Bio-epoxi/PEC y Bio-
epoxi/APPm/PEC se determinaron mediante calorimetría de cono según la normativa 
ISO 5660-1:2015, seleccionando un flujo de calor de 25 kW/m2.  
A continuación, se analizan cada uno de los parámetros que se obtienen a partir de esta 
técnica, empezando por:  
A B C 
D E F 
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• El tiempo de ignición (TTI), que se trata del tiempo transcurrido entre la 
generación de la primera chispa para provocar la combustión del material y la 
aparición de la llama. Por tanto, cuanto más elevado sea el valor de este 
parámetro, mayor resistencia a la inflamación presentará el material.  
• El tiempo de combustión o extinción, TOF. Se trata del tiempo que dura el 
ensayo, es decir el tiempo transcurrido entre la aparición de la primera chispa, 
hasta la extinción de las llamas. En cuanto a seguridad de los materiales frente 
al fuego, se persigue la disminución del tiempo de existencia de las llamas a 
través de la adición de aditivos, es decir, reducir el valor de este parámetro.  
En la Tabla 8, se recogen los resultados obtenidos de estos dos parámetros para cada 
una de las muestras.  
Tabla 8. Tiempos de ignición, TTI, y tiempos de combustión, TOF, para cada uno de los sistemas. 
 
 
 
 
 
Las formulaciones que contienen 60phr de PEC y 60phr APPm, no muestran diferencias 
significativas cuanto al tiempo de propagación de las llamas (TOF), siendo de 680 y 683s, 
respectivamente. Es más, si se comparan con el valor TOF del blanco bio-epoxi, tampoco 
se obtienen diferencias algunas. Por tanto, la aditivación con 60phr, ya sea con el 
ignifugo de referencia o con el PEC, no reduce el tiempo de vida de las llamas.  
Sin embargo, la adición del PEC sí tiene un efecto significativo en los valores de TTI 
obtenidos. La presencia exclusiva del PEC provoca un retraso de medio minuto en la 
aparición de las llamas respecto al blanco y de más de un minuto respecto al sistema 
Bio-epoxi/60APPm.  
En las muestras donde se combinan ambos retardantes de llama, APPm/PEC, se observa 
que en todas ellas se consigue una ignición más tardía que cuando la resina bio-epoxi se 
Muestra TTI (s) TOF (s) 
Blanco Bio-epoxi 186 676 
Bio-epoxi/60PEC  218 680 
Bio-epoxi/60APPm 146 ± 11 683 ± 33 
Bio-epoxi/40APPm/20PEC 167 ± 7 507 ± 21 
Bio-epoxi/30APPm/30PEC 174 ± 6 1451 ± 10 
Bio-epoxi/20APPm/40PEC 185 ± 1 1288 ± 42 
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carga exclusivamente con el ignifugo comercial. Es decir, estos materiales presentan una 
mayor resistencia a la ignición ya que se obtienen valores superiores de TTI. Además, en 
el sistema Bio-epoxi/40APPm/20PEC se alcanza la extinción de las llamas 
aproximadamente tres minutos antes que el blanco y que el sistema Bio-epoxi/60APPm. 
Es por ello, por lo que la formulación Bio-epoxi/40APPm/20PEC resulta ser un material 
prometedor en cuanto a la resistencia al fuego se refiere.  
Por otro lado, el parámetro HRR, por sus siglas en ingles Heat Relase Rate, es uno de los 
más importantes a la hora de proporcionar información sobre la intensidad a la que el 
fuego libera energía térmica. Esto es esencial para la predicción de los efectos de la 
propagación de las llamas en materiales inflamables. El parámetro HRR de los materiales 
cambia continuamente durante el proceso de combustión, tal y como muestra la Figura 
36.  
Debido a la variación de la HRR con el tiempo, se utilizan varios parámetros para 
describir el comportamiento al fuego.  
• El primero de ellos, el pico de HRR máximo, pHRR. Aparece cuando el proceso de 
descomposición ocurre a su velocidad más rápida; y este valor del pico se 
considera como una medida fiable para la determinación de la inflamabilidad de 
un material.54 Cuanto menor sea su valor, menor será el máximo alcanzado en la 
liberación de calor lo que resulta ser beneficioso para reducir la propagación de 
las llamas.  
• Y, por otro lado, el HRR promedio. Que se trata del calor total liberado durante 
un período de tiempo específico, que generalmente se toma como el tiempo 
completo de combustión, TOF. Es decir, este parámetro informa sobre la 
velocidad a la que se genera el calor, por unidad de área. De la misma manera 
que el parámetro pHRR, cuanto menor sea su valor, mejor comportamiento al 
fuego presenta el material.  
En la Figura 36, se representa la variación de HRR en función del tiempo de los sistemas 
(a) Blanco bio-epoxi; (b) Bio-epoxi/60APPm; (c) Bio-epoxi/60PEC; (d) Bio-
epoxi/40APPm/20PEC. Los valores destacados en el gráfico corresponden al pico 
máximo de HRR, pHRR.  
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Figura 36. Evolución de la velocidad de generación de calor (HRR) con el tiempo para los sistemas (a) 
Blanco resina bio-epoxi; (b) Bio-epoxi/60APPm; (c) Bio-epoxi/60PEC; (d) Bio-epoxi/40APPm/20PEC.  
En los gráficos anteriores se observa que, tanto para la resina con carga inorgánica 
(APPm), como con carga orgánica (PEC) se consigue una reducción del máximo 
correspondiente a la tasa de liberación de calor (pHRR) con respecto al blanco. A pesar 
de estos buenos resultados, el valor de pHRR de la resina con carga orgánica es inferior 
al de la formulación que presenta exclusivamente APPm por lo que se deduce que el PEC 
no puede competir con el aditivo ignífugo comercial ya que no se consigue mejorar sus 
resultados. En cambio, cuando se combina con APPm, Figura 36(d), existe un efecto 
sinérgico entre ambos compuestos cuyas propiedades ignífugas superan a las del aditivo 
comercial, ya que se reduce la tasa máxima de liberación de calor, desde 165 a 105 
kW/m2. 
Este hecho, se constata, también, con los valores obtenidos en los parámetros HRR 
promedio y MAHRE, ambos representados en la Figura 37. De los datos se deduce que 
un aumento del contenido de PEC en el producto final provoca una mayor liberación de 
calor. De esta forma, ignifugar la resina bio-epoxi, empleando exclusivamente PEC, se 
(a) ≈ 1020 kW/m
2
 (b) ≈ 165 kW/m
2
 
(c) ≈ 620 kW/m
2
 (d) ≈ 105 kW/m
2
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vuelve un proceso económicamente inviable ya que en el mercado existen aditivos 
capaces de proporcionar mejores propiedades ignifugas.  
No obstante, las formulaciones Bio-epoxi/40APPm/20PEC y Bio-epoxi/30APPm/30PEC 
muestran unos mejores resultados frente al sistema Bio-epoxi/60APPm ya que se 
obtienen valores de HHR de 43 y 41kW/m2, respectivamente, frente a 52 kW/m2. Es por 
ello por lo que se confirma la eficacia del PEC cuando se combina con el aditivo ignífugo 
comercial APPm. 
 
Figura 37. Histograma del parámetro HRR (azul) junto con el parámetro MAHRE (naranja) para cada una 
de las formulaciones 
Finalmente, en la Tabla 9 se recogen los valores del parámetro THR, para cada una de 
las formulaciones. Viene expresado en unidades de MJ/m2 y se refiere al calor total 
liberado por unidad de área. Siguiendo la tendencia en cuanto al comportamiento al 
fuego de los materiales, el sistema Bio-epoxi/40APPm/20PEC consigue reducir más de 
un 90% el calor total liberado respecto al blanco, y más de un 50% respecto al aditivo 
ignífugo comercial. Los valores de THR confirman que el PEC, por separado, no resulta 
ser lo suficientemente competitivo, en cambio su combinación con APPm mejora las 
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propiedades ignífugas tanto de la resina bio-epoxi sin aditivar como de la resina bio-
epoxi aditivada con el ignifugo comercial, APPm.  
Tabla 9. Valores del calor total liberado por unidad de área, THR, para cada una de las formulaciones.  
Muestra THR (MJ/m2) 
Blanco Bio-epoxi 166 
Bio-epoxi/60PEC 94 
Bio-epoxi/60APPm 27 ± 2 
Bio-epoxi/40APPm/20PEC  13 ± 2 
Bio-epoxi/30APPm/30PEC 53 ± 7 
Bio-epoxi/20APPm/40PEC 75 ± 18 
 
Por tanto, se concluye que la aditivación de la resina bio-epoxi con 40phr de APPm más 
20phr de PEC no solo reduce la inflamabilidad del blanco, sino que, además, mejora las 
propiedades contra el fuego de la resina aditivada exclusivamente con el ignifugo 
comercial APPm. Pero no solo eso, sino que, además, se ha conseguido sintetizar un 
material ignífugo mucho más sostenible aumentado el porcentaje de biobasado en el 
producto final y reduciendo la dependencia hacia los aditivos ignífugos inorgánicos.  
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CAPÍTULO V. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS DE FUTURO 
1. CONCLUSIONES 
En este trabajo se ha desarrollado un aditivo ignífugo a partir de biomasa para la 
obtención de resinas bio-epoxi ignifugas como materiales sostenibles para el sector 
ferroviario y aeronáutico. Para ello se partió de ácido fítico, molécula rica en fósforo 
presente en las semillas de los vegetales; y de quitosano, polisacárido sintetizado a partir 
de la quitina (componente principal de los exoesqueletos de los artrópodos) con grupos 
amino ionizables a lo largo de sus cadenas poliméricas.  
La combinación de la sal de fitato de sodio con el quitosano, ambos en disolución y a pH 
controlado, condujo a la formación de un complejo polielectrolito gracias a las 
interacciones intermoleculares generadas a lo largo del complejo. Estas interacciones 
implicaron un cambio en la estructura tridimensional del quitosano, ya que, mediante 
DRX, se observó un aumento del grado de amorfización del compuesto. 
Los resultados obtenidos tras los análisis realizados por ICP y AE, junto con la 
información obtenida por espectroscopía infrarroja, permite concluir que cada grupo 
fosfato del ion fitato estableció interacciones iónicas con:  
(i) un grupo amonio del quitosano, -NH3+  
(ii) un catión Na+ 
En cuanto al comportamiento térmico del PEC se concluyó que, la incorporación del ion 
fitato a la matriz polimérica del quitosano provoca un aumento en la estabilidad térmica 
del material. Según los datos del análisis termogravimétrico, el PEC requiere de 250°C 
más, respecto al quitosano, para lograr una pérdida de masa del 50% wt. Además, la 
presencia de fitato provoca un aumento en la temperatura de descomposición total del 
material cuyo valor fue mayor de 900°C en el caso del PEC, dejando un residuo 
carbonoso del 27% wt, mientras que el quitosano se descompuso completamente a una 
temperatura de 619°C, dejando únicamente un 0,2% wt. como residuo carbonoso.   
De todos estos datos se concluye que el PEC, compuesto principalmente por carbono, 
fósforo y nitrógeno, presenta buenas propiedades para actuar como sistema 
intumescente. 
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En la segunda parte del trabajo se incorporó el PEC a la resina-bioepoxi Resoltech 1800 
ECO junto con un aditivo ignífugo comercial, APPm, obteniéndose un total de seis 
formulaciones con composición variada.  
Se analizaron las propiedades al fuego de cada uno de los sistemas mediante 
calorimetría de cono, de donde se dedujo que el PEC, por sí solo, no era lo 
suficientemente eficaz para competir con los aditivos ignífugos comerciales.  
No obstante, cuando se combina con APPm, concretamente en proporciones 40phr de 
APPm y 20 phr de PEC, no solo se conseguía una mejora en cuanto a la inflamabilidad 
del blanco, sino que, además, el sistema 40APPm/20PEC lograba superar las 
prestaciones al fuego del ignífugo comercial. Este hecho se dedujo porque se alcanzó: 
• La extinción de las llamas, aproximadamente, tres minutos antes en el sistema 
Bio-epoxi/40APPm/20PEC respecto al blanco y también respecto al sistema Bio-
epoxi/60APPm.  
• Una reducción de la tasa máxima de liberación de calor del 90% respecto al 
blanco; y del 36% respecto al sistema bio-epoxi/60APPm.  
• Una mejora del parámetro indicador HRR, ya que se pasó de 52 kW/m2 cuando 
la carga era de 60phr de APPm, a 43 kW/m2 cuando se aditivaba con el sistema 
40APP/20PEC. Del mismo modo que el parámetro MAHRE, que pasó de 65 
kW/m2 a 35 kW/m2, respectivamente.  
• Y finalmente, una reducción del parámetro THR de más del 90% respecto al 
blanco, y más de un 50% respecto al aditivo ignífugo comercial. 
Por tanto, se concluye que el sistema ignífugo 40APPm/20PEC resulta ser una muy 
buena opción para ignifugar resinas bio-epoxi, ya que es capaz de superar la propiedades 
contra el fuego del retardante comercial analizado. De este modo, se ha conseguido 
diseñar un sistema ignífugo mucho más sostenible aumentado el porcentaje de 
biobasado en el producto final y reduciendo la dependencia hacia los aditivos ignífugos 
inorgánicos. 
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2. PERSPECTIVAS DE FUTURO  
Las perspectivas de futuro que se plantean se centran en una mejora del producto final 
con el objetivo de aumentar su estabilidad térmica para poder ignifugar materiales 
cuyos procesados requieran de temperaturas más elevadas.  
En cuanto la síntesis del PEC, se propone:  
• Modificar la relación molar P:N durante la síntesis del PEC, para realizar un 
estudio sobre la influencia de este parámetro en el proceso de combustión.  
• Emplear otros contraiones, como por ejemplo el ion amonio, en lugar de sodio, 
para la síntesis de la sal de fitato, con el objetivo de aumentar el contenido de 
nitrógeno en el compuesto final. 
• Sintetizar el PEC mediante otras metodologías, como la mecanoquímica, para 
aumentar la sostenibilidad del producto final. 
• Estudiar las propiedades antimicrobianas del compuesto, de tal forma que el 
PEC, a largo plazo, pueda adicionarse a diferentes matrices poliméricas con una 
doble funcionalidad: ignifugar el material, y dotarlo de propiedades 
antimicrobianas. Tal y como se mencionó en el apartado 4.1. del capítulo II, el 
quitosano presentaba propiedades bioactivas y podía emplearse como película 
polimérica para el envasado de alimentos.  
Por otro lado, en cuanto a su incorporación en matrices poliméricas se plantea:  
• El análisis del residuo carbonoso del polímero, tras el proceso de combustión, 
para entender el método de acción del PEC y poder mejorar sus propiedades 
frente al fuego. 
• El empleo de otro tipo de aditivo comercial para que al combinarlo con el PEC se 
consiga una mayor eficiencia frente al fuego  
• La incorporación del PEC a otro tipo de materiales, como el copolímero 
etilvinilacetato, EVA, o el polipropileno, con el objetivo de crear materiales 
ignífugos sostenibles de alto valor añadido.  
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